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Die f olganden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

PrOfungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Reaktoreinheit fur eine katalytische chemische Reaktion, insbesondere zur katalytischen 
Methanolreformierung 

@ Die Erfindung bezieht srch auf eine Reaktoreinheit zur 
katalytischen chemischen Umsetzung eines gasformigen 
Oder flussigen Reaktionsausgangsprodukts in ein Reakti- 
onsendprodukt das eine gasfdrmige oder flussige, mit- 
tefs Membrandiffuston selektiv abtrennbare Reaktions- 
komponente enthalt« insbesondere zur Wasserdampfre- 
formierung von Methanol. 

Erfindungsgemad beinhaltet die Reaktoreinheit einen 
monolithischen Tragerblock mit mehreren parallelen Re- 
aktionsraum-Langskanalen, in die das Reaktionsaus- 
gangsprodukt einstrombar ist und die ein geeignetes Re- 
aktionskatalysatormaterial beinhalten und nach auBen 
von als Membranen zur selektiven Abtrennung der ge- 
wunschten Reaktionskomponente vom restlichen Reakti- 
onsendprodukt fungierenden Wandungen begrenzt sind, 
, wobei in wenigstens einen Teil der Langskanaie eine je- ' 
• weiiige katalytische Brennereinrichtung eingebracht ist. 
Verwendung z. B. als mobile Reaktoreinheit zur Methanol- 
reformierung in brennstoffzeilenbetriebenen Kraftfahr- 
zeugen zwecks Wasserstoffgewinnung aus flusslg mitge- 
fuhrtem Methanol. 
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Beschreibung 



Die Erfindung bezieht sich auf eine Reaktoreinheit zur 
katalytischen cheniischen Umsetzung eines gasformigen 
Oder fliissigen Reaktionsausgangsproduktes in ein Reakti- 5 
onsendprodukt, das eine gasformige oder flussige, mittels 
Menibrandiffusion selektiv abtrennbare Reaktionskompo- 
nente enthall. 

Reakioreinheiten dieser Art sind beispielsweise zur Was- 
serdampfreformierung von Methanol in Gebrauch. Bei die- lo 
ser Reaktion enisieht als Reaktionsendprodukt ein wasser- 
stotfreiches Gemisch, das einen gewissen Anteil Kohlen- 
monoxid enthalt. £s isi bekannt, solche Reaktoreinheiien 
mobil in brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahizeugen ein- 
zusetzen, um den fur die BrennstofTzellen benotigten Was- 15 
serstoff aus flussig nutgeflihrtem Methanol zu gewinnen. Da 
Kohlen monoxid einen schadigenden EinfluB auf die Brenn- 
stoffzellen hat, bedarf das Reakdonsendprodukt einer ent- 
spnschenden Behandlung, wofiir als eine Mdglichkeit die 
selektive Abtrennung des Wasserstoffs mittels Membrandif- 20 
fusion bekannt ist. Besonders Hir diesen mobiien Hnsatzfail 
in der Fahrzeugtechnik ist es aus Dynamik- und Platzgriin- 
den wunschenswert, den Reaktor moglichst kompakt und 
leicht mit wenig Bauteilen bauen zu konnen, wobei mog- 
lichst wenig Regelungs- und Steuereinheiten zum Einsatz 25 
konimen sollen und gleichzeitig ein hoher Wirkungsgrad an- 
gestrebt wird. 

In der Paienischrifl US 4.981.676 ist eine Reaktoreinheit 
der eingangs genannten Art offenbart, die zur Wasserdampf- 
reformierung eines Kohlen wasserstoffs, insbesondere von 30 
Methan, dient und einen zylinderringformigen Reaktions- 
rauni beinhallet, der mit einer geeignelen Katalysatorpellet- 
schCittung befullli ist. Nach auBen ist der Reaktionsraum von 
einer metallischen Wand begrenzt die durch eine Brenner- 
einrichtung von auBen beheizbar ist, mit welcher ein zuge- 35 
fuhrtes BrennstoflTLufi-Gasgemisch mit ofiFener Ramme 
verbranni wird. Die von der Brennereinrichtung erzeugbare 
Warme kann zum raschen Aufheizen des Systems bzw. zur 
Aufrcchterhaiiung einer geeigneten erhohten Reakdonstem- 
pcraJur ini Fall von endotherm verlaufenden chemischen 40 
Reaktionen gcnutzt werden. Nach innen ist der Reaktions- 
raum von einem als Wasserstoffabuennraembran wirkenden 
Rohr mit entsprechend poroser, keramischer Rohrwand ge- 
bildet. 

Es sind auch bereits Reformierungsreaktoreinheiten vor- 45 
geschlagen worden, bei denen neben einer Wasserstoffab- 
trennmenibran eine zur Durchfuhning einer katalytischen 
Vcrbrennung ausgclegte Brennereinrichtung zusammen mit 
dem eigentlichen Reaktionsraum in eine Baueinheit inte- 
griert ist, siehe z. B. die deutsche Paientanmeldung 197 57 50 
506 der Anmelderin. 

Aus der Patentschrifl US 5.451.386 ist eine Reaktorein- 
heit der eingangs genannten An bekannt, die ein Membran- 
rohr mit selektiv wasserstoffdurchlassiger Wandung bein- 
haltei, dessen Inneres den Reakuonsraum bildet, der geeig- 55 
nete Katalysatorparlikel beinhaltet, um WasserstofF bei- 
spielsweise durch kataiytische Zersetzung von Ammoniak 
Oder SchwetelwasserstotT zu gewinnen. 

Membrancn zur Abtrennung einer gewunschten Reakti- 
onskomponentc aus einem diese Komponente enthaitenden 60 
Stoffgemisch. insbesondere auch von Wasserstoff aus einem 
wasserstoffhaldgen Gemisch, sind in unterschiedlichen 
Bauarten und aus unterschiedlichen Materialien bestehend 
im Einsatz. Eine bekannie Bauform sind monolithische Tra- 
gcrblocke mit mehrcren parallelen Langskanalen, die von 65 
porosen Membranwandungen begrenzt sind, welche fur die 
gewiinschie Rcakiionskomponente selektiv durchlassig 
sind. Das Gemisch, von dem die gewiinschie ReakUons- 



komponenie abgetrennt werden soil, wird durch das Innere 
der Langskanale hindurchgeleitet. Membran-Tragerblocke 
dieser Art werden z. B. fur Filtradons- oder Separadons- 
zwecke oder bei katalydschen chemischen Reakuonen ein* 
geselzi. wobei in letzterem Fall das zugehorige Katalysator- 
material in das Tragerblockmaterial eindotien sein kann, 
siehe die OtTenlegungsschriften EP 0442 410 Al und 
EP 0 154 295 Al sowie die Patentschrift US 5.409.609. 

Der Erfindung liegi als technisches Problem die Bereit- 
siellung einer Reaktoreinheit der eingangs genannten Art 
zugrunde, die sich relativ kompakt und leicht bauen lafit und 
einen hohen Umsatzwirkungsgrad ermoglichL 

Die Erfindung lost dieses Problem durch die Bereitstel- 
lung einer Reaktoreinheit mit den Merkraalen des An- 
spruchs 1. Diese Reaktoreinheit beinhaltet einen monolithi- 
schen Tragerblock mil mehreren parallelen Reakdonsraum- 
Langskanalen, in die das Reakdonsausgangsprodukt ein- 
slrombar ist und die ein geeignetes Reaktionskatalysatorma- 
terial beinhallen und nach auBen von Wandungen begrenzt 
sind, die als Membrancn zur selektjven Abtrennung der ge- 
wunschten Reaktionskomponente vom resilichen Reakti- 
onsendprodukt fungieren. In wenigstens einen Teil dieser 
Langskanale ist eine jeweilige katalydsche Brennereinrich- 
tung eingebracht, um durch einen flammenlosen katalyd- 
schen Verbrennungsvorgang Warme zum raschen Aufhei- 
zen des von den Langskanalen gebildeten Reakuonsraums 
und/oder zur Aufrechterhaltung einer zur Durchflihrung der 
gewunschten katalytischen chemischen Reaktion im Reakti- 
onsraum ausreichend hohen Reaktionstemperatur erzeugen 
zu konnen, insbesondere fur den Fall einer endothermen Re- 
akuon. 

Die Integration sowohl einer Abtrennmembran als auch 
einer katalytischen Brennereinrichtung in einen mit seinen 
Langskanalen den Reaktionsraum bildenden, monolithi- 
sche n Tragerblock ermoglichl bei gegebenem Leistungsver- 
mogen einen besonders kompakten Aufbau der Reaktorein- 
heit. Der Tragerblock laBt sich mit geringem Gcwicht und 
relativ geringem Aufwand z. B. als StrangpreBprofil ferti- 
gen. Der kompakie Aufbau ist giinstig fiir ein rasches dyna- 
misches Verhalten der Reaktoreinheit bei schwankenden 
Lastbedingungen, wie sie beim mobiien Einsatz in Kraft- 
fahrzeugen vorliegen. Die Reaktoreinheit lafit sich dadurch 
insbesondere zur Gewinnung von Wasserstoff durch Was- 
serdampfreformierung von Methanol in brennstofi[zellenbe- 
triebenen Kraftfahizeugen einsetzen. 

Bei einer nach Anspruch 2 weiteigebildeten Reaktorein- 
heit beinhaltet die jeweilige kataiytische Brennereinrichtung 
ein Brennerrohr im Inneren des zugehorigen Reaktions- 
raum-Langskanals. Dem Brennerrohr ist innenseitig ein ge- 
eignetes Brennerkatalysatormaterial fur die kataiytische 
Verbrennung eines BrennstofFs zugeordnet, der in das Innere 
des Brennerrohis eingeleitet wird. In weiterer Ausgestaltung 
dieser Reaktoreinheit ist das Brennerkatalysatormaterial ge- 
maB Anspruch 3 als innenseitige Beschichtung des Brenner- 
rohrs eingebracht. 

Bei einer nach Anspruch 4 weitergebildelen Reaktorein- 
heit beslehen die als Abtrennmembranen fungierenden Tra- 
gerblockwandungen aus einem porosen Tragermaterial, das 
nut einer abtrennaktiven Beschichtung versehen ist. Letz- 
tere beinhaltet eine oder mehrere, feinporose, abtrennselek- 
tive Kunststofif- und/oder Keramikschichtlagen imd/oder 
eine metallische Schicht aus einem abtrennselektiven Me- 
tallmaterial. Die so realisierten Tragerblockwandungen be- 
sitzen eine hohe Selektivital fiir die Abtrennung der ge- 
wunschten Reaktionskomponente, z. B, von WasserstofF aus 
einem wasserstofThaltigen Reaktionsendprodukt. 

Bei einer nach Anspruch 5 weitergebildelen Reaktorein- 
heit sind in den Tragerblock querverlaufende Sammelkanaie 
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eingebracht, uber welche die selektiv durch die Trager- 
block-Membranwandungen hindurchdiffundierende Reakti- 
onskomponente getrennt von den ubrigen Bestandteilen des 
Reaktionsendprodukts abgefiihrt werden kann. 

Eine vorteilhafte Ausfuhrungsform der Erfindung ist in 
der 2^ichnung dargestellt und wird nachfolgend beschrie- 
ben. Hierbei zeigen: 

Fig. 1 eine Querschniltansichl durch eine Reaktoreinheit 
zur Wasserdampfreformiening von Methanol nut einem mo- 
nolithischen Tragerblock, 

Fig. 2 eine schematische Perspekuvansicht des Trager- 
blocks von Fig. 1 und 

Fig. 3 eine Langsschnittansicht eines Stimendbereichs 
der Reaktoreinheit von Fig. 1 entlang der Linie m-III von 
Fig. 1. 

Die in den Fig- 1 bis 3 gezeigte Reaktoreinheit ist zur 
Wasserdampfreformierung von Methanol ausgelegt, bei- 
spielsweise fiir den mobilen Einsatz in einem brennsto&el- 
lenbetriebenen Kraftfahrzeug, iim dadurch den fiir die 
Brennstoffzellen benotigten Wasserstoff aus fliissig mitge- 
fuhrtem Methanol zu gewinnen. Die kompakl gebaute Re- 
aktoreinheit beinhallet einen monolithischen Tragerblock 1 
niit sieben parallelen Reaktionsraum-Langskanalen 2, die 
nach auBen von im Querschnitt sechseckigen, wabenfbrmi- 
gen Tragerblockwandungen 3 begrenzt sind Die sieben 
Langskanaie 2 liegen wabenformig liickenlos mit ihren Sei- 
tenwandungen aneinander, d. h. ein mittlerer Langskanal ist 
mit gleichem Winkeiabstand von den iibrigen sechs Langs- 
kanalen umgeben. Der Tragerblock 1 kann im groBtechni- 
schen MaBstab als SirangpreBprofil geferligt werden und 
laBt sich nail geringem Gewicht herstellen. 

In das Innere jedes Reaktionsraum-Langskanals 2 ist ko- 
axial ein Brennerrohr 4 eingebracht, das innenseitig mit ei- 
ner Beschichtung 5 aus einem geeigneten Biennerkatalysa- 
tormaterial versehen ist und dadurch eine kataiytische Bren- 
nereinrichtung fiir den jeweiligen Reaktionsraunv-Langska- 
nal 2 bildet. Der eigentliche Reakdonsraum, in welchem die 
Methanolreformierungsreaktion ablauft, setzt sich aus den 
sieben parallelen Ringraumen 6 zwischen dem jeweiligen 
Brennerrohr 4 und der Wandung 3 des zugehorigen Reakti- 
onsraum-Langskanals 2 zusammen. Jeder dieser Reaktions- 
leilraume 6 ist mil einem geeigneten Katalysatormaterial be- 
fulll, z. B. einem Cu/ZnO/AliOa- Material, was in Form ei- 
ner Pelletschiittung oder eines entsprechenden Katalysator- 
schaumkorpers nealisiert sein kann. Aitemativ kann das Re- 
formierungskatalysatormateriai auch als Schicht oder Po- 
reneinlagerung an der Innenseite der Wandungen 3 einge- 
bracht sein. 

Der monolithische Tragerblock I ist als poroser Block 
realisiert, d. h. die Wandungen 3 der Reaktionsraum-Langs- 
kanale 2 beslehen aus einem porosen Material, z. B. aus ges- 
interter Keramik, Glas, Metailschaiun, Kohle oder Kunst- 
stoff in poroser Form. Innenseidg sind die porosen Wandun- 
gen 3 mit einer abtrennaktiven Beschichtung 10 aus einer 
oder mehreren feinporosen Kunststoflf- und/oder Keramikia- 
gen versehen, die so gewahlt sind, daB die Wandungen 3 ins- 
gesamt wasserstofifdurchlassig sind und dabei eine hohe Ab- 
trennselekuvitat fur Wasserstoff besitzen. Aitemativ oder 
zusatzlich kann eine metallische Schichtlage fur die selektiv 
wasserstoffabtrennaktive Beschichtung 10 vorgesehen sein, 
die vorzugsweise von einem oder mehreren Metallen der 
Gruppen IVb, Vb und Vm oder einer Legierung derselben 
ge bildet ist. Die porosen Wandungen 3 fiingieren dadurch 
als Membranen zur effektiven und hochselektiven Abtren- 
nung des Wassersloffs aus dem wasserstoffreichen Reakti- 
onsendprodukt der Methanoireformiening. 

Wie in Fig. 2 schematisch gezeigt, sind in den Trager- 
block 1 Querkanale 7 tm Bereich der porosen Wandungen 3 
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derart eingebracht, dafi sie nicht mit den reaktionsraumbil- 
denden Ringraumen 6 der Reaktionsraum-Langskanale 2 in 
Verbindung stehen. Auf diese Weisc kann der im Reakdons- 
raum, d. h. in den Ringraumen 6, gebildete Wasserstoff uber 
5 die als Abtrennmembranen wirkenden, porosen Wandungen 
3 in hochreiner Form von den restlichen Bestandteilen des 
Reaktionsendprodukts der Methanobreformierungsreaktion 
abgetrennt und iiber die Querkan^e 7 aus dem Tragerblock 
1 abgefiihrt werden. 

10 Wie aus F^. 1 ersichtlich, ist der Tragerblock 1 unter Be- 
lassung eines Wasserstoffsanunelraums 8 in einen gasdich- 
ten Druckbehalter 9 der Reaktoreinheit eingebracht. Der 
iiber die Queilcanaie 7 aus dem Tragerblock 1 herausstro- 
mende Wasserstoff sammelt sich somit im Sammeiraum 8 

15 und kann von dort der Reaktoreinheit entnommen und bei- 
spielsweise den Brennstoffzellen eines brennstoffzellenbe- 
triebenen Fahrzeugs zugefiihrt werden, 

Im Betrieb der Reaktoreinheit wird das Reaktipnsaus- 
gangsgemisch, d. h. ein Wasserdampf/Methanol-Gemisch, 

20 durch die reformierungskatalysatorbefuUten Ringraume 6 
hindurchgeleitet, wo die Reformierungsreaktion erfolgt, 
durch die ein wasserstof&eiches Reformatgas als Reaktions- 
endprodukt entsteht Da es sich hierbei lun eine endotherme 
Reaktion handelt, die nur in einem gegeniiber Raumtempe- 

25 ratur hoberen Temperaturbereich effekdv ablauft, wird den 
Ringraumen 6 standig ausreichend Warme zugefuhrt. Ge- 
eignete Reaktionstemperaturen liegen beispiebweise im Be- 
reich zwischen 150**C und 650**C. Hierzu werden die kataly- 
tischen Brennereinrichtungen betrieben, indem ein geeigne- 

30 ter Brennstoff, beispielsweise die Abgase aus einem zuge- 
ordneten Brennstoflfeellensystem oder ein Teil des durch die 
Methanoireformiening gebildeten Wasserstoffs, in das In- 
nere der Brennerrohre 4 eingeleitet und dort unter der Wir- 
kung der Bieimerkatalysatorschicht 5 katalytisch flammen- 

3S Ids verbrannt wird. Die Brennerrohre 4 geben die erzeugte 
Warme nach auBen an den jeweils angrenzenden Reaktions- 
ringraum 6 ab. Es versteht sich, dafi zu diesem Zweck die 
Brennerrohre 4 aus einem gut warmeleit^igen Material 
gefertigt sind. 

40 Wenn erforderlich, kann bei einem jeweiligen Start der 
Reaktoreinheit zunachst allein der Verbrennungsvorgang in 
den katalytischen Brennereiniichtimgen aktiviert werden, 
. um die Reaktionsringraume 6 rasch auf die zur Methanoire- 
formiening geeignete Temperatur aufzuheizen, bevor dann 

45 das Wasserdampf/Methanol-Gemisch in die Reaktionsrin- 
graume 6 eingeleitet imd die Refonnienmgsreaktion gestar- 
tet wird. 

Fig. 3 zeigt ausscfanittweise den einstromseitigen Stir- 
nendbereich der Reaktoreinheit im Langsschnitt. Wie daraus 

50 ersichtlich, sind die Brennerrohre 4 in zugehorige Offhun- 
gen einer ersten Abdeckplatte U eingepaBt, wahrend der 
Tragerblock 1 mit den porosen Wandungen 3 und den Refor- 
mieruhgskataiysatorflillungen in den Reaktionsringraumen 
6 einen gewissen Abstand zu dieser ersten Abdeckplatte 11 

55 einhalt. Dadurch ist dazwischen ein Reaktionsausgangspro- 
dukt-Verteilraum 12 gebildet, dem von aufien das zu refor- 
mierende Wasserdampf/Methanol-Gemisch 13 zugefiihrt 
wird, wo es dann gleichmafiig auf die verschiedenen paral- 
lelen Reaktionsringraume 6 verteilt wird. Auf der vom Tra- 

60 gerblock abgewandten Seite der ersten Abdeckplatte 11 ist 
' mit gewissem Abstand zu dieser eine zweite Abdeckplatte 
14 derart angeordnet, dafi zwischen den beiden Abdeckplat- 
ten 11, 14 ein Brennstoff-Verteilraum 15 gebildet ist, in wel- 
chen die Brennerrohre 4 miinden. Der katalytisch zu ver- 

65 brennende Brennstoff 16 wird von auBen in diesen Brenn- 
stoff-Verteilraum 15 eingeleitet und gelangt von dort in die 
parallelen Brennerrohre 4. Ein analoges AnschluBschema ist 
fur den austrittsseitigen Stimendbereich der Reaktoreinheit 
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gewahlt, was nicht naher gezeigl und erlauteri zu werden 
brauchL 

Es verstehl sich, daB neben dem gezeigten Beispiel wei- 
tere Realisierungen der erfindungsgemaBen Reakioreinheil 
mil dra genannten Voneilen moglich sind. So kann die erfin- 
dungsgemaBe Reaktoreinheit je nach Bedaif auch aus meh- 
reren monolithischen Tragerblocken aufgebaut sein, und der 
jeweilige Tragerblock kann jede beliebige Anzahl an paral- 
lelen Reakiionsraura-Langskanalen e nth alien. Aliemadv 
zur gezeigten sechseckigen Querschnillsform konnen die 
Reaklionsraum-Langskanale von beliebig anderer Quer- 
schnittsform sein, z. B. von ninder oder rechteckiger Quer- 
schnillsform. Des weiteren versleht sich, dafi die erfindungs- 
gemaBe Reaktoreinheit nichl nur zur Melhanolreformie- 
rung, sondem unter Benutzung des hierfiir jeweils geigneten 
Katalysatormaterials zur Durchfuhrung beliebiger anderer 
katalytischer chemischer Reaktionen verwendbar ist, mil 
denen ein gasformiges oder flussiges Reakiionsausgangs- 
produkt in ein Reaklionsendprodukl umgeselzl wird, das 
eine gasfbrmige oder flussige, mittels Membrandiffiision se- 
lektiv ablrennbare Reakuonskomponenle enthalt und fur die 
eine Beheizung zweckmaBig isl. 

Patentanspriiche 

25 

1. Reaktoreinheit zur katalytischen chemischen Um- 
seizung eines gasfbrmigen oder flussigen Reaktions- 
ausgangsproduktes (13) in ein Reaktionsendprodukt, 
das eine gasfbrmige oder flussige, miitels Membrandif- 
fusion selekdv ablrennbare Reaktionskomponente ent- 30 
halt, insbesondere zur Wasserdampfreformierung von 
Methanol, gekennzeichnet durch einen monolithi- 
schen Tragerblock (1) mil mehreren parallelen Reakli- 
onsraum-Langskanalen (2), in die das Reakuonsaus- 
gangsprodukt einstrombar ist und die ein geeignetes 3S 
Reakiionskatalysatormaterial beinhalten und nach au- 
Ben von als Membranen zur selektiven Abtrennung der 
Reaktionskomponente vom restlichen Reaklionsend- 
produkl fungierenden Wandungen (3) begrenzt sind, 
wobci in wenigsiens eincn Teil der Langskanale eine 40 
jeweilige katalyiische Brennereinxichtung (4, 5) einge- 
bracht ist. 

2. Reaktoreinheit nach Anspruch 1 , weiter dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi die jeweilige katalyiische Brenner- 
einrichtung ein parallel im Inneren des zugehorigen 45 
Reaklionsraum-Langskanais (2) angeordneles Brenn- 
rohr (4) beinhaliet, in welches ein katalytisch zu ver- 
brennender Brennstoff (16) einstrombar ist und dem in- 
nenseidg ein geeignetes Brennerkatalysatormaterial (5) 
zugeordnet ist. 50 

3. Reaktoreinheit nach Anspruch 2, weiter dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Brennerkatalysatormaterial ais 
innenseidge Beschichtung (5) des Jeweiligen Brenner- 
rohres (4) vorliegt. 

4. Reaktoreinheit nach einem der Anspruche 1 bis 3, 55 
weiler dadurch gekennzeichnet, dafi die Membranwan- 
dungen (3) des Tragerb locks (1) aus einem porosen 
Triigermalerial bestehen, das mil einer abtrennakdven 
Beschichtung (10) versehen ist, die eine oder mehrere 
Schichtlagen aus einem feinporosen, abtrennselekdven 60 
Kunststoff- und/oder Keramikmalerial und/oder eine 
melaliische Schicht aus einem abtrennselekdven Me- 
tallmaterial beinhaltet. 

5. Reaktoreinheit nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
weiler dadurch gekennzeichnet. daB in den Tragerblock 65 
(1) quervcrlaufende Sammelkanale (7) zum Abfuhren 
der durch die Membranwandungen (3) selekdv hin- 
durchditfundierenden Reakdonskomponente einge- 



bracht sind. 
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